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NOVELTY - Powder-coated domestic appliances with a scratch- and 
abrasion-resistant topcoat based on a condensation-cured silicone 
system which also contains nano-scale inorganic particles and organic 
monomer(s), oligomer(s) or polymer(s) with at least one epoxide group. 

DETAILED DESCRIPTION - Domestic appliances with a powder-coated 
surface and a scratch- and abrasion-resistant topcoat produced with a 
paint containing (a) condensates based on hydrolysable silanes with at 
least one non-hydrolysable substituent, at least one of which carries 
an epoxide group, (b) a hardening catalyst selected from Lewis bases 
and alcoholates of titanium, zirconium or aluminium, (c) a nano-scale 
inorganic solid with a particle size of 1-100 nm and (d) at least one 
organic monomer, oligomer or polymer with at least one epoxide group. 

USE - Coated substrates include metal housings for kitchen stoves, 
basins, refrigerators and freezers, washing machines, driers, 
dishwashers, coffee machines, irons, toasters and other kitchen 
equipment, hair driers, mixers, vacuum cleaners, hand driers etc. 

ADVANTAGE - Enables the production of powder^coated substrates with 
a thin, flexible topcoat v^th very good scratch resistance, surface 
hardness and abrasion resistance, which is not subject to cracking or 
embrittlement at elevated temperature (especially altemating high/low 
temperature). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Haushaltsgerate 

@ Die Erfindung betrifft Haushaltsgerate, die auf einer mit 
einem Pulverlack beschichteten Oberflache eine kratz- 
und abriebbestandige Deckschicht aus einem Laclc auf- 
weisen, welcher umfal^t: 

a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, 
wobei die hydrolysierbaren Silane an mindestens einem 
nicht hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgruppe 
aufweisen; 

b) einen Hartungskatalysator, der ausgewahit ist aus Le- 
wis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder 
Aluminium; 

c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer 
TeilchengroRe im Bereich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder 
Polymer mit mindestens einer Epoxidgruppe. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffl Haushaltsgerate mit einer kratz- und abriebbestandigen Deckschicht aus einem 
Lack, welcher Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mil mindestens einer Epoxidgruppe umfaBt, auf ei- 
5 nem pulverlackierten Substrat. 

Aus dem Stand der Technik sind die Vorteile von Pulverlacken zur Beschichtung von Oberflachen bekannt, wie z. B. 
sehr gute Haftung auf Metalloberflachen, Korrosionsschutz fur Metalloberflachen und einfache Verarbeitbarkeit. Ein ho- 
hes Intcresse bestcht jedoch an Verbcsscrungen hinsichtlich der Schichtiriorphologic (Erhohung dcr Glalte und Gleich- 
maBigkeit, Senkung der Schichtdicke) und an der Erhohung der Oberflachenharte und Abriebbestandigkeit. Im Bereich 
10 der Acrylat-Pulverlacke sind mehrere Verf ahren bekannt, um die pulverlackierte Oberflache mit einem naBchemisch auf- 
gebrachten Oberzug auf Basis organisch-anorganischer Copolymere zu versehen. 

JP-A-043 18088 beschreibt ein Methacryloxypropyltrimethoxysilan-Styrol-Copolymer zur Beschichtung von mit ei- 
nem Acrylat-Pulverlack beschichteten Oberflachen. Die iransparenten, 20-30 pm dicken Oberziige sollen eine gute 
Saure- und Kratzbestandigkeit aufweisen, 
15 JP-A-06039349 beschreibt ein Beschichtungsmaterial auf der Basis von Polymerisationsprodukten von hydrolysier- 
baren Silanen mit Methacryloyloxypropyl-Substituent, weiteren hydrolysierbaren Silanen, Acrylat, Methacrylat und 
Epoxymethacrylat sowie dem Hartungskatalysator Aluminium-tris(acetylacetonat). 

Es ist bekannt, daB im wesentlichen anorganische Uber/iige, das heiBt Uberzuge auf Basis anoiganischer Komponen- 
ten, haufig gute Oberflachenharte und Abriebbestandigkeit aufweisen. Aufgrund ihrer hohen Harlc sind anorganische 
20 "Oberzuge aber sproder als im wesentlichen organische Uberzuge, das heiBt tJberziige auf Basis oiganischer Komponen- 
ten, so daB es zu RiBbildungen kommen kann. Insbesondere sind anoiganische Uberzuge sproder als oiganische Pulver- 
lack-t)berziige, so daB es bei der thermischen Hartung bei Temperaturen nahe der Vemetzungstemperatur des Pulver- 
Lacks und bei Temperaturwechselbelastungen des Beschichtungsverbunds zur RiBbildung kommen kann. 
Der vorliegendcn Erflndung liegt daher die Aufgabe zugrunde, auf pulverlackierten Oberflachen von Haushaltsgeraten 
25 cine dunne, abriebbestandige Schicht aufzutragen, ohne daB RiBbildung und Sprodigkcit bei Tcmpcraturbclastung auf- 
treten. 

Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgemaBen Haushaltsgerate gelost, die auf einer mit einem Pulverlack be- 
schichteten Oberflache eine kratz- und abriebbestandige Deckschicht aus einem Lack aufweisen, welcher umfaBt: 

30 a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, 

wobei die hydrolysierbaren Silane an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgruppe 
aufweisen; 

b) einen Hartungskatalysator, der ausgewahlt ist aus Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder Alu- 
minium; 

35 c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer TeilchengroBe im Bereich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Epoxidgruppe. 

ErfindungsgemaB werden uberraschenderweise dunne, hochabriebbestandige Beschichtungen erhalten, die besonders 
gut auf pulverlackierten Oberflachen haften, in ihrer Flexibilitat dem Pulverlack sehr gut angepaBt sind und dadurch eine 
40 deutlich verbesserte Temperaturwechselbestandigkeit (keine RiBbildung bei Herstellung und Anwendung) aufweisen 
und auBerdem eine sehr gute Kratzfestigkeit bzw. Oberflachenharte und Abriebbestandigkeit zeigen. 

Gegenuber dem Stand der Technik ist das erflndungsgemaBe Verfahren einfacher durchzufuhren, da es keine aufwen- 
dige Herstellung von Copolymeren bzw. Polymerisationsprodukten hydrolysierter Silane mit oiganischen Monomeren 
oder Oligomeren vor dem Lackauftrag erfordert, so daB wesentlich dUnnere Schichten gebildet kSnnen, welche die vor- 
45 stehend genannten Vorteile aufweisen. 

Bei den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, wobei die hydrolysier- 
baren Silane an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgruppe aufweisen, handelt es sich 
um eine oder mehrere Siliciumverbindungen, die iiber 1 bis 3, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 3, hydrolysier- 
bare Reste und 1, 2 oder 3, vorzugsweise einen, nicht hydrolysierbaren Rest verfugt. Mindestens einer der nicht hydro- 
50 lysierbaren Reste verfugt iiber mindestens einen Epoxidring. 

Beispielsweise handelt es sich bei den Silanen der Komponente a) um Verbindungen der allgemeinen Formel (I): 

R„siX4-„ a) 

55 worin n = 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 ist, X gleich oder verschieden sein kann und ein Halo- 
gen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere Ci_4-Alkoxy, wie z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
i-Propoxy undButoxy), Aryloxy (insbesondere C6-io-AryIoxy, z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere Cm- Acyloxy, wie 
z. B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl) ist, und R gleich oder verschieden sein und ein nicht 
hydrolysierbarer Rest ist, wobei mindestens ein Rest R eine Epoxidgruppe aufwcist. 

60 Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste X sind Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy und Ethoxy. Beispiele fiir 
nicht hydrolysierbare Reste R ohne Epoxidring sind Alky I, insbesondere Ci-4-Alkyl (wie z. B, Methyl, Ethyl, Propyl und 
Butyl), Alkenyl (insbesondere C2-4-Alkenyl, wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (insbeson- 
dere C2-4-Alkinyl, wie z. B. Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere C6-io-Aryl, wie z. B. Phenyl und Naph- 
thyl), wobei die soeben genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten, wie z. B. Halogen und Al- 

65 koxy, aufweisen konnen. Auch Methacryl- und Methacryloxypropylreste verdienen in diesem Zusammenhang als Reste 
R Erwahnung. 

Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste R mit Epoxidring sind insbesondere solche, die iiber eine Glycidyl- bzw. 
Glycidyloxygruppe verfiigen. Diese konnen uber eine Alkylengruppe, z. B. ein CpCe-Alkylen, wie Methylen, Ethylen, 
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Propylen, Butylen, mil dem Siliciumatom verkniipft sein. Konkrete Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare hydroly- 
sierbare Silane konnen z. B. der EP-A- 195493 entnornmen werden. 
Erfindungsgemafi besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane sind diejenigen der alLgemeinen Formel (D): 

XaSiR (II) 5 

in welcher die Reste X, gleich oder verschieden voneinander (vorzugsweise identisch), ftir eine hydrolysierbare Gruppe, 
bcispiclswcisc cine der vorslehcnd fiir die Formel (I) beschriebenen Resle X, vor/ugsweisc Ci-4-Alkoxy und besonders 
bevorzugt Methoxy und Ethoxy, stehen und R einen Glycidyloxy-(Ci_6)-alkylen-Rest darstellt. Wegen der leichten Zu- 
ganglichkeit wird Y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (im folgenden als GPTS abgekurzt) erfindungsgemaB besonders 10 
bevorzugt eingesetzl. 

Neben den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einerEpoxidgruppe konnen auch andere hydrolysierbare \^rbin- 
dungen fur den Aufbau der anorganischen Matrix eingesetzt werden. Unler anderen hydrolysierbaren Verbindungen wer- 
den dabei im folgenden solche verstanden, bei denen es sich nicht um hydrolysierbares Silan mit mindestens einer Ep- 
oxidgruppe handelt. Diese anderen Verbindungen enthalten ebenfails ein anorganisches Element mit daran gebundenen 15 
hydrolysierbaren Substituenten. 

Es konnen eine oder mehrere andere hydrolysierbare Verbindungen zusammen mit dem oder den hydrolysierbaren Si- 
lanen mit mindestens einerEpoxidgruppe in der Komponente a) eingesetzt werden, wobei die Menge der anderen hydro- 
lysierbaren Verbindungen 80 Mol-%, und insbesondere 60 Mol-% bezogen auf die insgesamt eingcsetzten hydrolysier- 
baren Verbindungen, bevorzugt nicht ubersteigt. Bevorzugt sind mindestens 10 und besonders bevorzugt mindestens 20 20 
Mol-% alter eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen die anderen hydrolysierbaren Verbindungen, die von der bzw. 
den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einer Epoxidgruppe an einem nicht hydrolysierbaren Subsdtuenten ver- 
schieden sind. 

Als andere hydrolysierbare Verbindungen kommen bcispielsweise hydrolysierbare Verbindungen von Elementen in 
Fragc, die aus der dritten und vierten Hauptgruppc (insbesondere B, Al, Ga, Si, Ge und Sn) und der dritten bis fiinftcn 25 
Nebengruppe des Periodensystems (insbesondere Ti, Zr, Hf, V, Nb und Ta) ausgewahlt sind. Es konnen jedoch auch an- 
dere Metallverbindungen zu vorteilhaften Ergebnissen fuhren, wie bcispielsweise solche von Zn, Mo und W. Besonders 
bevorzugt handelt es sich um hydrolysierbare Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, Ti, Zr, Al, B, Sn und V, 
die mit der bzw. den hydrolysierbaren Silanen gemaB Komponente a) hydrolysiert werden. 

AUe diese Verbindungen enthalten hydrolysierbare Gruppen. Als Beispiele kann auf die in Formel (I) aufgefiihrten 30 
Beispiele fur X verwiesen werden. Die Verbindungen konnen auch neben den hydrolysierbaren Gruppen nicht hydroly- 
sierbare Gruppen aufweisen. Dies ist aber auBer fiir Si nicht bevorzugt. Als Beispiele kann auf die in Formel (I) aufge- 
fiihrten Beispiele fiir R verwiesen werden mit der MaBgabe, daB R keine Epoxy-haltige Gruppe ist. Fiir die einsetzbaren 
Silane kami mit der vorstehend genannten MaBgabe zum Beispiel auf die allgemeine Formel (I) verwiesen werden, wo- 
bei n auch 0 sein kann. 35 

Konkrete Beispiele fur diese anderen hydrolysierbaren Verbindungen sind: 

Si(OCH3)4, Si((X:2H5)4, Si(0-n- oder i-C3H7)4, Si(0C4H9)4, SiCU, HSiCIa, Si(OOCC3H)4, CHa-SiCls, CH3- 

Si(OC2H5)3, CzHs-SiCb, C2H5-Si(OC2H5)3, C3H7-Si(OCH3)3, C6H5-Si(OCH3)3, C6H5-Si(OC2H5)3, (CH30)3-Si-C3H6- 

CI, (CH3)2SiCl2, (CH3)2Si(OCH3)2, (CH3)2Si(OC2H5)2, (CH3XSi(OH)2, (C6H5)2SiCl2, (C6H5)2Si{OCH3)2, 40 

(C6H5)2Si(OC2H5)2. (i-C3H7)3SiOH, CH2=CH-Si(OOCCH3)3 CH2=CH-SiCl3. CH2=CH-Si(OCH3)3, CH2=CH- 
Si(OC2H5)3, CH2=CH-Si(OC2H40CH3)3. CH2=CH-CH2-Si(OCH3)3, CH2=CH-CH2-Si(OC2H5)3, CH2=CH-CH2- 
Si(OOCH3)3, CH2=C(CH3)-COO-C3H7-Si(OCH3)3, CH2=C(CH3)-COO-C3H7-Si(OC2H5)3, Al(OCH3)3, Al(OC2H5)3, 
Al(0-n-C3H7)3, Al(Ori-C3H7)3, Al(OC4H9)3, Al((>i-C4H9)3, Al(0-sek-C4H9)3, AICI3, A1C1(0H)2, Al(OC2H40C4H9)3, 
TiCU, Ti(OC2H5)4, Ti(OC3H7)4, ri(0-i-C3H7)4, ri(OC4H9)4. ri(2-ethylhexoxy)4; 45 

ZrCU, Zr(OC2H5)4, Zr(OC3H7)4, Zr(ai-C3H7)4, Zr(OC4H9)4, Z1OCI2, Zr(2-ethylhexoxy)4, sowie Zr- Verbindungen, 
die koinplexierende Reste aufweisen, wie z. B. P-Diketon und Methacryl-Reste, BC13, BiPCKihy B(OC2H5)3, SnCU, 
Sn(OCH3)4, Sn((X:2H5)4, VOCI3 und VO(OCH3)3. 

Die hydrolysierbaren Silane gemaB Komponente a) sowie gegebenenfalls die anderen hydrolysierbaren \ferbindungen 
werden zusammen z. B. in einer Menge von 40 bis 90 Gew.-% bezogen auf die Masse aller hydrolysierbaren Verbindun- 50 
gen (Komponente a) und die anderen hydrolysierbaren Verbindungen) und der Komponenten b) bis d) eingesetzt. 

Der Lack fur die Deckschicht umfaBt femer einen Hartungskatalysator, der ausgewahlt ist aus Lewis-Basen und Alko- 
holaten von Titan, Zirkonium oder Aluminium. Dieser Hartungskatalysator wirkt insbesondere als Katalysator fiir die 
Epoxid-Epoxid- bzw. Polyol-Epoxid-Vemetzung. Der Hartungskatalysator wird in den entsprechenden Zusammenset- 
zungen im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 0,6 Mol pro Mol Epoxidgruppe der hydrolysierbaren Silane gemSB 55 
Komponente a) eingesetzt. Bevorzugt sind Mengen im Bereich von 0,02 bis 0,4 und insbesondere 0,05 bis 0,3 Mol Har- 
tungskatalysator pro Mol Epoxidgruppe. 

Als Hartungskatalysator kann z. B. cine Lewis-Base eingesetzt werden. Bci der Lewis-Base handelt es sich vorzugs- 
weise um eine Suckstoffverbindung. Derartige Sticks tofu verbindungen konnen z. B. ausgewahlt werden aus N-Hctero- 
cyclen, Aminogruppen-haltigen Phenolen, polycyclischen Aminen und Anmioniak (vorzugsweise als waBrige Losung). 60 
Konkrete Beispiele hierfur sind l-Methylimidazol, 2-(NJ^-Dimethylaminomethyl)phenol, 2,4,6-Tris(N,N-dimethylami- 
nomethyOphenol und l,8-Diazabicyclo[5.4.0]-7-undecen. Besonders bevorzugt unter diesen Verbindungen ist l-Methy- 
limidazol. 

Eine weitere Klasse von stickstoffhaltigen Lewis-Basen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind hydro- 
lysierbare Silane, die iiber mindestens einen nicht hydrolysierbaren Rest verfugen, der mindestens eine primare, sekun- 65 
dare oder tertiare Aminogruppe umfaBt. Derartige Silane konnen zusammen mil der oder den hydrolysierbaren Silanen 
gemaB Komponente a) hydrolysiert werden und stellen dann eine in das organisch modifizierte anorganische Netzwerk 
eingebaute Lewis-Base dar. Bevorzugte Sdckstofifhaldge Siliciumverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
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(in): 

XaSiR" am 

5 worin die Reste X wie im Falle der allgemeinen Formel (I) oben definiert sind, und R" fur einen nicht hydrolysierbaren, 
an Si gebundenen Rest steht, der mindesiens eine primare, sekundare oder tertiare Amino gruppe umfaBt. Konkrete Bei- 
spiele fur derartige Silane sind 3-AniinopropylUimethoxysilan, 3-Aminopropyltrieihoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-ami- 
nopropyllrimclhoxyysilan, N-[N'-(2*-Aminocthyl)-2-aminoethyl]-3-amino-propyllrimcthoxysilan und N-[3-(TVielhoxy- 
siiyl)propyl]-4,5-dihydroimidazoL 

10 Anstelle oder zusatzlich zu der Lewis-Base kann als Hartungskatalysator ein Alkoholat von Ti, Zr oder Al eingesetzt 
werden. Voizugsweise handell es sich urn ein solches der allgemeinen Formel (IV) 

M(OR'")m aV) 

15 worin M fur Ti, Zr oder Al steht, R'" eine Alkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl oder tert.-Butyl) oder eine Alkylenoxyalkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen sowohl fiir die Alkylen- als auch die Alkyleinheit (z. B. Methylen, Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylen 
und 1 ,4-Butylen fur die Alkyleneinheit und die vorstehend fiir die Alkylgruppe genannten Beispiele fiir die Alkyleinheit) 
darstcllt und n 4 (M = Ti, Zr) oder 3 (M = Al) ist. Bevorzugte Hartungskatalysatoren sind Al(OCH2CH20C4H9)3 (Alu- 

20 miniumuibutoxyethanoiat), wobei die Butylgruppe vorzugsweise eine n-Butylgruppe ist, Aluminium-sek.-butylat und 
Mischungen von Aluminiumtributoxyethanolat und Aluminium-sek,-butylaL 

Der Hartungskatalysator wird z. B. in einer Menge von 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Masse aller hydrolysierbaren 
Verbindungen und der Komponenten b) bis d) eingesetzt. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen konnen aus bcliebigen anorganischen Materialicn bestehen, insbe- 

25 sondcre bestehen sic jedoch aus Mctallen oder Metallverbindungen wie bcispielsweise (gcgcbcnenfalls hydratisiertcn) 
Oxiden wie ZnO, CdO, SiOz, T1O2, ZrOz, Ce02, SnOz, AI2O3, JniO^, La203, FejOs, CU2O, TaiOj, NbjOs, V2O5, M0O3 
oder WO3; Chalkogeniden wie beispielsweise Sulfiden (z. B. CdS, ZnS, PbS und AgzS), Seleniden (z. B. GaSe, CdSe 
und ZnSe) und Telluriden (z. B. ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agi, CuCl, CuBr, Cdl2 und Pblj; Car- 
biden wie CdC2 oder SiC; Arseniden wie ALAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, Si3N4 

30 und T13N4; Phosphiden wie GaP, InP, Zn3P2 und Cd3P2; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, Aluminaten, Stannaten und 
den entsprechenden Mischoxiden (z. B. solchen mit Perowskitstruktur wie BaTiOs und PbHOa). Es kann eine Art von 
nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen oder eine Mischung verschiedener nanoskaliger anotganischer Feststoff- 
Teilchen eingesetzt werden. Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen handeit es sich bevorzugt um ein 
Oxid, Oxidhydrat, NiUid oder Carbid von Si, Al. B, Zn, Cd, H, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, beson- 

35 ders bevorzugt von Si, Al, B, Ti und Zr. Bevorzugte teilchenCormige Materialien sind Bohmit, TiOz und T1O2 sowie H- 
tannitrid. Besonders bevorzugt werden nanoskaligc Bohmittcilchen. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen sind in Form von Pulvern im Handel erhaltlich und die Herstel- 
lung von (sauer stabilisierten) Solen daraus ist ebenfalls im Stand der Technik bekannt. Aufierdem kann hierzu auf die 
unten angegebenen Herstellungsbeispiele verwiesen werden. Das Prinzip der Stabilisierung von nanoskaligem Utanni- 

40 trid mittels Guanidinpropionsaure ist z. B. in der DE 43 34 639 beschrieben. 

Die Variation der nanoskaligen Teilchen geht in der Regel mit einer Variation des Brechwerts der entsprechenden Ma- 
terialien einher. So fuhrt z. B. der Ersatz von Bohmit-Teilchen durch Zr02- bzw. Ti02 Teilchen zu Materialien mit hohe- 
ren Brechwerten, wobei sich der Brechwert nach der Lorentz-Lorenz-Gleichung additiv aus dem M)lumen der hochbre- 
chenden Komponente und der Matrix ergibt. 

45 Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen besitzen im allgemeinen eine TeilchengroSe im Bereich von 1 bis 
100 nm, vorzugsweise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 20 nm. Dieses Material kann in Form eines Pulvers 
eingesetzt werden, wird jedoch vorzugsweise in Fonn eines (insbcsondere sauer stabilisierten) Sols verwendet. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen konnen, insbesondere wenn auf sehr gute hochkratzfeste Eigen- 
schaften Wert gelegt wird, in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Masse aller hydrolysierbaren Verbin- 

50 dungen und der Komponenten b) bis d), eingesetzt werden. Im allgemeinen liegt der Gehalt an nanoskaligen anorgani- 
schen Feststoff-Teilchen im Bereich von 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen 
auf die Masse aller hydrolysierbaren Verbindungen und der Komponenten b) bis d). 

Es konnen auch nanoskaligc anorganische Feststoff-Teilchen eingesetzt werden, die mit polyrnerisierbaren und/oder 
polykondensierbaren organischen Oberflachengruppen versehen sind. Solche polymerisierbaren und/oder polykonden- 

55 sierbaren Nanopartikel und ihre Herstellung sind z. B. in der DE 197 46 885 beschrieben. 

Als weitere Komponente enthalt der erfindungsgemaB verwendete Deckschichtlack mindestens ein organisches Mo- 
nomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Epoxidgruppe oder Mischungen davon. Bei diesen organischen 
Monomcren, Oligomeren oder Polymeren mit Epoxidgruppen handell es sich z. B. um an sich bekannte Verbindungen, 
die nach dem Stand der Technik als Epoxidharze, GicBharze und als Epoxyreaktivverdiinncr eingesetzt werden. Es kann 

60 sich dabei um z. B. um aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Verbindungen, um aliphatische, cycloaliphati- 
sche Oder aromatische Ester oder Ether, oder Mischungen davon, z. B. auf Basis von Ethylenglycol, 1,4-Butandiol, Pro- 
pylenglycol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexandimethanol, Pentaerythrit, Bisphenol A, Bisphenol F oder Glycerin, jeweils als 
Monomere, Oligomere oder Polymere, handeln, die mindestens eine Epoxidgruppe aufweisen. Sie kdnnen auch mehr 
Epoxidgruppen, im Fall von Monomeren oder Oligomeren z. B. 2 oder 3, aufweisen. 

65 Konkrete Beispiele sind 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, Bis-(3,4-epoxycyclohex- 
yl)adipat, 1,4-Butandiolglycidether, Phenylglycidether, o-Kresylglycidether, p-tert.-Butyl-Phenylglycidether, Cyclohe- 
xandimethanoldiglycidether, Glycerintriglycidether, Neopentylglykoldiglycidether, Pentaerythritpolyglycidether, 2- 
Ethyl-Hexylglycidether, 1,6-Hexandioldiglycidether, Polypropylenglykoldi-glycidether, Epoxidharze auf der Basis von 
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Bisphenol-A, Epoxidharze auf der Basis von Bisphenoi-F, Epoxidharze auf der Basis vom BisphenoL- A/F. 

Die einsetzbaren Epoxidharze weisen bevorzugt ein Epoxidaquivatentgewicht von 130 bis 455 g/Aquivalenl auf und 
sind vorzugsweise flussig mit einer ViskositSt von 1,2 bis 12.000 mPas bei 25°C. 

Als organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Epoxidgruppe konnen z. B. frei erhaldiche 
Handeisprodukte, wie die Produkte Ruetapox® (Fa Bakelite AG), die Produkle Polypox R® (Fa. U. Prummer Polymer- 5 
Chemie GmbH), die Produkte Araidil® GY 257, Araldit® GY 266, Araldit GY 179, Araldit PY 309, Araldit DY 3601, 
Araldit OB A, Araldit® GY 285 (Fa. Carl Roth und Fa. Ciba-Geigy) und die Produkte Cyracure® Resin UVR 6 128. Cy- 
racure® Resin UVR 6110 (Fa. Union Carbide) verwendet wcrden. 

Das organische Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Epoxidgruppe wird z. B. in einer Menge von 
6 bis 30 Gew.--% bezogen auf die Masse alier hydrolysierbaren Verbindungen und der Komponenten b) bis d) eingesetzt. to 

Zur Biidung der Kondensate a) weiden die hydrolysierbaren Silane mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren Sub- 
sdtuenten mit mindestens einer Epoxidgmppe, gegebenfalls, falls diese eingesetzt werden, zusammen mit den vorste- 
hend beschriebenen anderen hydrolysierbaren Verbindungen, hydrolysiert. Dabei wird vorzugsweise unter Verwendung 
eines Katalysators hydrolysiert. Bevorzugt werden Katalysatoren, die nicht gleichzeitig Kondensationskatalysatoren fur 
die Epoxid-Epoxid-Vemetzung sind. Ein bevorzugter saurer Katalysator ist waBrige HCl. Dabei wird die Hydrolyse vor- 15 
zugsweise so durchgefiihrt, daB pro Mol hydrolysierbarem Rest 0,5 bis 4,0 Mol H2O verwendet wird. Die Hydrolyse 
wird beispielsweise bei Raumtemperatur durchgefiihrt. 

Bei der Hydrolyse treten auch Kondensationsreaktionen zwischen den hydrolysierbaren Verbindungen auf, wobei 
Kondensate cntslehen. Der Kondensalionsgrad hangt von den Reaktionsparamctem ab, so daB der Fachrnann durch Ein- 
stellung dieser Parameter den Kondensationsgrad nach Bedarf einstellen kann. Im allgemeinen wird so gearbeitet, daB 20 
vor Zugabe der restlichen Komponenten b) bis c) zwar schon teilweise Kondensadon stattgefunden hat, es aber noch 
nicht zur voLlstandigen Kondensadon gekonunen ist, so daB man auch von M)rkondensaten sprechen kann. Die nanoska- 
ligen anorganischen Feststoff-Teilchen (Komponente c)) konnen aber auch schon vor der Hydrolyse zu den hydrolysier- 
baren Silanen und gegebenfalls der anderen hydrolysierbaren Verbindungen zugegeben werden. Vorzugsweise werden 
die nanoskaligcn anorganischen FeststofF-Teilchen als Suspension in dem bevorzugten Katalysator, waBrige HCl, zuge- 25 
geben, 

Nach der Hydrolyse und teilweisen Kondensation schlieBt sich dann die Zugabe der anderen Komponenten in belie- 
biger Reihenfolge an, Wie gesagt, kann die Hydrolyse aber z. B. auch in Gegenwart der nanoskaligen anorganischen 
Feststoff-Teilchen erfolgen. 

Werden neben den relativ reaktionsUragen Silicium verbindungen auch reaktionsfahigere andcrc hydrolysierbare \fer- 30 
bindungen eingesetzt, wie z. B. solche von Ti, Zr und Al, empfiehlt es sich, das Wasser schrittweise und/oder unter Eis- 
kuhlung zuzugeben und/oder Verbindungen einzusetzen, die aufgrund von Komplexierung reaktionstrager gemacht wur- 
den (wie z. B. im Falie von Al(OC2H40C4H9)3). 

Zwecks Einstellung der rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzungen konnen diesen gegebenenfalls inerte 
Losungsmittel auf irgendeiner Stufe der Herstellung zugesetzt werden. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Losungs- 35 
mitteln um bei Raumtemperatur fliissige Alkohole und/oder Alkoholether, z. B. CpCg-Alkohole, die im ubrigen auch bei 
der Hydrolyse der bevorzugt eingesetzten Alkoxide der betreffenden Elemente entstehen, oder Monoether von Diolen 
wie Ethylenglycol oder Propylenglycol mit CVCg Alkoholen. 

Weiter kann der Lack fur die Deckschicht weitere Addidve enthalten. Dabei handelt es sich um die ublichen Addidve, 
wie z, B. Farbemittel, Verlaufsmittel, UV-Stabilisatoren, AndoxidanUen, wie sterisch gehinderte Amine (HALS), Pho- 40 
loiniUatoren, Photosensibilisatoren (wenn eine photochemische Hartung der Zusammensetzung beabsichdgt ist) und 
thernusche Polymerisationskatalysatoren. 

Bei dem zu beschichteten SubsUrat kann es sich z. B. um ein Substrat aus Metall, Glas, KunststofF, Hok oder Keramik 
handeln. Bevorzugt handelt es sich um ein Substrat aus Metall. Das Substrat kann vorbehandell sein, z. B. durch eine 
Phosphaderung. Gegebenenfalls ist das SubsU-at bereits mit Ublichen Grundierungen oder Beschichtungen versehen. 45 

Auf das Substrat wird ein Pulverlack aufgebrachl. Bei einem Pulverlack handelt es sich um einen in Pulverform auf- 
gctragenen Lack, dessen filmbildende Phase aus Bindemittcl, gegebenenfalls Pigmenten, gegebenenfalls FullstofFen und 
gegebenenfalls Additiven besteht und der nach dem Einbrennen einen Lackfilm bildet. Bei dem eingesetzten Pulverlack 
kann es sich um jeden nach dem Stand der Technik bekannten Pulverlack handeln. Fur duromere Lackfilme (thermoset- 
ting powder coadngs) werden Harter und Bindemittel wie z. B. Epoxide, Polyester, Epoxid-Polyester-Gemische, Poly- 50 
urethane oder Acrylate eingesetzt. Bei thermoplasdschen Pulverlacken werden als Bindemittel z. B. Polyolefine oder 
PVC eingesetzt. 

Der Auftrag des Pulverlacks erfolgt nach den ublichen Verfahren. AnschlieBend wird aus dem Pulver ein Film auf dem 
SubsUrat gebildet, der gehartet wird. Auf der durch den Pulverlack gebildeten geharteten Lackschicht wird dann der Lack 
fiir die Deckschicht aufgetragen, 55 

Der Aufd-ag des vorstehend beschriebenen Decklacks auf das pulverlackierte Substrat kann durch Standard-Beschich- 
tungsverfahren, wie z. B. Tauchen, Streichen, Bursten, Rakeln, Walzen, Spriihen und Schleudem, erfolgen. 

Gegebenenfalls nach vorherigcr Antrocknung bei Raumtemperatur (zur teilweisen Entfcmung der Losungsmittel) 
wird dann eine Hartung (Kondensation) durchgefiihrt. Vorzugsweise erfolgt die Hartung thernusch bei Temperaturen im 
Bereich von 50 bis 340*'C, bevorzugt bei 70 bis 200**C, ganz besonders bevorzugt bei 90 bis 180**C, gegebenenfalls unter 60 
vermindertem Druck. 

Durch die erfindungsgemaB eingesetzten Deckschichdacke konnen fiir die Deckschicht Schichtdicken von z. B. 1 bis 
30 pm, bevorzugt 1 bis 20 pm und insbesondere 3 bis 10 pm, edialten werden. 

Die Beschichtungen konnen, falls gewiinscht, hohe IVansparenz aufweisen und zeichnen sich daneben auch durch eine 
hohe Kratzfesdgkeit aus. 65 

Desweiteren wurde Ciberraschenderweise festgestellt, daB durch den Einsatz der organischen Monomere, Oligomere 
und/oder Polymere mit mindestens einer Epoxidgruppe keine nachteilige Versprodung, sondem im Gegensatz dazu eine 
vorteilhafte Rexibilisierung ohne negauve BeeinU:^chdgung der Kratz- und Abriebbestandigkeit oder der Saurebestan- 
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digkeit erhalten werden kann. £s entstehen gut haftende Decklackschichten, die in ihrer FlexibilitMt dem Pulverlack sehr 
gut angepaBl sind und dadurch eine deutlich verbesserte IbmperaLurwechselbestandigkeil (keine RiGbildung bei Herstel- 
lung und Anwendung) aufweisen. Durch den Deekiackiiberzug werden Unebenheiten der Pulverlackoberflache (Oran- 
genhaut) ausgegUchen und die beschichteten Gegenstande erhalten ein ansprechenderes Erscheinungsbild. 
5 Die erfindungsgemaB verwendeten Decklacke eignen sich somit hervorragend zur Beschichlung von pulverlackierten 
Subslraten von Ilaushaitsgeraten. Sie eignen sich insbesondere zur Beschichtung von pulverlackierten Oberflachen bzw. 
Gehausen, insbesondere Metallgehausen, von Haushaltsgeraten. 

Bcispiele furpulvcrlackierte Oberflachen bzw. Gehausc, insbesondere Melallgchause, fiir Haushaltsgcrate sind Herde, 
Kochmulden, Kuhl-/Gefrierschranke, Waschmaschinen, Waschetrockner, Geschirrspuler, Dunstabzugshauben, KafFee- 
10 /l^maschinen, Bugeleisen, Toaster, Durchlauferhitzer. Warm wasserspeic her, Wasserkocher, Eierkocher, Kiichenma- 
schinen, Haartrockner, Trockner, Friteusen, Brotschneidemaschinen, Mixer, Staubsauger und Handetrockner. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Brfindung weiter erlautem, ohne deren Umfang jedoch zu beschran- 
ken. 

15 Beispiel 1 

a) Herstellung eines Bohmitsols 

12,82 g Essigsaure-stabilisiertes (6,4 Gew.-% Essigsaure) Bohmitpulvcr wurden mit 104,62 O.ln HQ versctzt. Durch 
20 anschlieBende Ultraschallbehandlung (20 Minuten) entstand eine transparente, farblose Losung, die direkt zur Herstel- 
lung des Beschichtungssols weiterverwendet wurde. 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

25 Eine Mischung aus 118,17 g GPTS und 62,50 g Tetraethoxysilan (TEOS) wurde mit 24,3 g des obigcn Bohmitsols 
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend unter Eiskuhlung mit 18,93 g 
Aluminiumtributoxyethanolat versetzt. Das resultierende Sol wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann unter Eis- 
kuhlung mit 93,14 g des obigen Bohmitsols und 79,30 g Butoxyethanol versetzt. Die Topfzeit betrug mehrere Monate bei 
Lagerung bei 4®C. 

30 

c) Herstellung der Beschichtung 

Das Beschichtungssol wurde durch Spincoating auf mit Pulverlack beschichtete Bleche aufgetragen. Die X^skositat 
des Materials wurde dabei durch die Zugabe von 1-Butanol an den VerarbeitungsprozeB angepafit. Die Flatten wurden 
35 5 min bei 25**C abgeluftet und 30 min bei 160'*C gehartet. 

d) Charakterisierung 

Erhalten wurde eine rissige, U:ansparente Beschichtung von 6 pm Dicke auf der pulverlackierten Oberflache. Die wei- 
40 teren Eigenschaften sind in Tabelle 1 Spalte 3 zusammengefaBt. 

Beispiel 2 

a) Herstellung des Bohmitsols 

45 

12,82 g Essigsaure-stabilisiertes (6,4 Gew.-% Essigsaure) Bohmitpulver wurden mit 104,62 O.ln HQ versetzt. Durch 
anschlieBende Utoschallbehandlung (20 Minuten) entstand eine U:ansparentc, farblose Losung, die direkt zur Herstel- 
lung des Beschichtungssols weiterverwendet wurde. 

50 b) Herstellung des Beschichtungssols 

Eine Mischung aus 1 18,17 g GPTS und 62,50 g TEOS wurde mit 24,3 g des obigen Bohmitsols versetzt. Die Reakti- 
onsmischung wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend unter Eiskuhlung mil 18,93 g Aluminiumtribu- 
toxyethanolat versetzt. Das resultierende Sol wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann unter Kskiihlung mit 
55 93,14 g des obigen B5hmitsols und 79,30 g Butoxyethanol versetzt Die Topfzeit betrug mehrere Monate bei Lagerung 
bei 4*»C. 

c) Herstellung der Beschichtung 

60 In 396,34 g des Beschichtungssols wurden 80,0 g sind 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat 
unter Riihren gelost. Das Beschichtungssol wurde durch Spincoating auf mit Pulverlack beschichtete Bleche aufgetra- 
gen. Die Viskositat des Materials wurde dabei durch die Zugabe von 1-Butanol an den VerarbeitungsprozeB angepaBt. 
Die Flatten wurden 5 min bei 25**C abgeluftet und 30 min bei 160°C gehartet. 

65 d) Charakterisierung 

Erhalten wurde eine riBfreie, transparente Beschichtung von 6 \xm Dicke auf der pulverlackierten Oberflache. Die wei- 
teren Eigenschaften sind in Tabelle 1 Spalte 4 zusammengefaBt. 
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Tabelle 1: Eigenschaften unbeschichteter und beschichteter Substrate 





^^^^^^^^^^ 
Keine Risse 




iNae'KSB2!cr¥!'"ia.'9<S/ 


Aussehen' nach 

Hpr Aiicharii inn 
Haftuna*^ 






keine Risse 


■ IGll kvll IM 


U/U 


ennalltwg. Kisse 




bestandigkeit' 




ennaiit wg. Kisse 


~b 


Abrieb** 




entrant wg. Rjsse 


4 


^aurestabiiitar 


keine Schaden 


ennalltwg. Kisse 


keine Scnaden 


BacKofenspray" 


keine bcnaden 


enttalltwg. Kisse 


keine Scnaden 



Sichtbarkeit von RIssen be! VergroBerungen 1x bis 40x 
Gitterschnitt, Tapetest (0=bester Wert) 
1 Zyklus = 10 min aoO'C dann 10 min Abkuhlen auf RT 
Zykienzahl bis zur Sichtbarkeit von Rissen bei 
VergrOBerungen 1x bis 40x 

Taber Abraser, 1000 Zyklen, 600g Last, CS 10F Rader 
IVIasseverlust in mg/1 000 Zyklen 
30 min Einwirkung von Essigessenz (braun) bei RT und 
50'C, Visuelle Bewertung auf Schaden an der 
Beschichtung 

30 min Einwirkung von Backofenspray bei RT und 50'C. 
Visuelle Bewertung auf SchSden an der Beschichtung 

Patentanspruche 

1. Haushaltsgerate, die auf einer mit cincm Pulverlack beschichteten Oberflache eine kralz- und abriebbestandige 
Deckschicht aus eincm I^ck aufweisen, welchcr uinfaBt: 

a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substitu- 
enten, wobei die hydrolysierbaren Silane an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine Ep- 
oxidgruppe aufweisen; 

b) einen Hartungskatalysator, der ausgewahlt ist aus Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder 
Aluminium; 

c) nanoskaligc anorganische Feststoff-Tcilchcn mit eincr TcilchcngrbBe im Bereich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Epoxidgruppe. 

2. Haushaltsgerate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente b) AluminiumUibutoxyelhano- 
lat, Aluminium-sek.-butylat oder eine Mischung beider ist. 

3. Haushaltsgerate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrolysierbare Silan mit Epoxid- 
gruppc cine Verbindung der allgemeinen Formcl (11) ist: 

XaSiR (II) 

in welcher die Reste X, gleich oder verschieden voneinander, fiir eine hydrolysierbare Gruppe stehen und R einen 
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Glycidyloxy-(Ci-C6)-alkylen-Rest darstellt. 

4. HaushalLsgerate nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daQ das hydrolysierbare Silan mil Bpoxidgruppe 
Glycidoxypropyltrimethoxysilan und/oder Glycidoxypropyltriethoxysilan ist. 

5. Haushaltsgerate nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen anorgani- 
schen Fesistoff-Teilchen Oxide, Oxidhydrate, Nitride und/oder Carbide von Si, Al, B, Zn, Cd, Ti, Zr, Ce, Sn, In, La, 
Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W sind. 

6. Haushaltsgerate nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die eingesetzten nanoskaligen anoiganischen 
FesLstofF-Tcilchcn Bohtnit-Tcilchcn sind. 

7. Haushaltsgerate nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrolysierbaren Si- 
lane mit mindestens einer Epoxidgnippe von Komponente a) zusammen mit einer oder mehrercn anderen hydroly- 
sierbaren Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, H, Zr, Al, B, Sn und V hydrolysiert und kondensiert 
worden sind, wobei die Menge der anderen hydrolysierbaren Verbindungen 80 Mol-%, bezogen auf die insgesamt 
eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen, nicht ubersteigl. 
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